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議定書が 2005 年に発効し、これに対して政府は CO2の 6 %削減(1990 年対比)を達成するための対
策をまとめた｢京都議定書目標達成計画｣を作成した｡この中には､産業､民生､運輸等の各部門の















の要望が高まっており､HEV、PHEV や EV などの存在感が高まっている｡この中でも特に､HEV は
既に世の中に浸透しており､町中でもよく見かけるようになった｡図 1.1  にはこれまでの HEV や












     


















































表 1.1 各自動車の普及予測 4) 
車種 2020 年 2030 年 
従来車 80 %以上 60〜70 % 






HEV 車 10〜15 % 20〜30 % 
EV 自動車 
PHEV 車 
5〜10 % 10〜20 % 
燃料電池車 僅か 1 % 
クリーンディーゼル車 僅か 〜5 % 
 
 
日本国内において 2020 年には次世代自動車の生産台数が内燃車と対比しおよそ 20 %まで増加し､
2030 年までにはその比率が 30〜40 %程度まで上昇すると予想している｡すなわち町中を走行する
乗用車の約 1/3〜1/2 が次世代自動車になる時代が近づいていることになる｡ 










図 1.2 には各電池の総生産量の推移を示した｡5) 実用化されて以来､リチウムイオン電池の生産個






















































              




























LiCoO2 Li1-xCoO2 +  xLi
+ +  xe−
負極反応
6C  + xLi+ +  xe− LixC6 
全電池反応









































伝導率(σ)は､式 1.1 で示される。 
 
 




ここで e は電気素量(1.6×10-19 クーロン)を表し､n は単位体積中のキャリアー数､すなわちキャリ
アー濃度を､μ は電場印加時に､キャリアーがどれくらい動きやすいかを示す指標､すなわち移動度




































































解質と同様に熱処理を施し、焼成およびガラスセラミック化することによってトータルで 1.3×10−3 S cm−1
（室温）という高いイオン伝導率を達成できることが報告されている。9)  
これら電解質には粒界抵抗のほかに耐還元性にも課題がある｡酸化物系固体電解質の還元電位は
































































導率向上の試みがなされ、その結果イオン伝導率は 10−3 S cm−1 台に達する非常に高い値に達し
た。 23,28) 表 1.3 にこれまでに報告された固体電解質ガラスにおけるイオン伝導率とその組成をまと
めた。ヨウ素の導入により非常に高いイオン伝導率が得られることは表より明らかであるが､ヨウ






成においては Li3PO4 を添加した結果､イオン伝導率は室温で 10
−3
 S cm
−1 を超え､電位窓も 5 V 








ごく少数しか報告されておらず、それらのイオン伝導率は 10−6 S cm−1以下という低い値しかえられ
なかった。このような状況の中で最近菅野らはチオリシコン(thio-LISICON(Lithium Super Ionic 
Conductor))と呼ばれる一群の硫化物系無機固体電解質を見出し、Li4-xGe1-xPxS4 の組成を持つ結晶性
固体電解質が 2.2×10−3 S cm−1という極めて高いイオン伝導性と優れた電気化学的安定性を持つこと
を報告している｡ 33) 
最近では､上記と同じ元素から構成される新しい結晶系(Li10GeP2S12)が釜谷らにより見いだされ、
   
   
   
   
   
   
   
   
組成 イオン伝導率 (25 ºC, ×10−3 S cm−1) 参考文献 
0.67Li2S-0.33B2S3 0.22 25 
0.66Li2S-0.33P2S5 0.1 22 
0.45LiI-0.37Li2S-0.18P2S5 0.5 22 
0.44LiI-0.30Li2S-0.26B2S3 1.7 23 
0.30LiBr-0.35Li2S-0.35SiS2 0.32 26 
0.30LiI-0.42Li2S-0.28SiS2 0.82 27 
0.40LiI-0.36Li2S-0.24SiS2 1.8 28 
16 









辰巳砂らはこの手法を用いた検討の中で Li2S と P2S5を原料比 80：20 (mol)の割合で混合して得ら
れたガラスを所定の温度で熱処理を行い、7.2×10−4 S cm−1 という高いイオン伝導率を示すガラスセ
ラミックを得た。35)これは､熱処理を施すことにより、菅野らによって報告された高イオン伝導性












             
 























各組成で析出する結晶相は異なっており、Li2S：P2S5=75：25 では thio–LISICON リージョン III
相が析出する｡一方、Li2S：P2S5=70：30 では新規な結晶構造を持つ相が析出し、高いイオン伝導率
を発現する。 37)本組成の安定相は同等組成での固相合成法によりえられるが､そのイオン伝導率は













リンと硫黄を混合しメカニカルミリング法により P2S5 を合成し、続いて Li2S を投入し、同様に反
応させて電解質ガラスを合成する。そのガラスのイオン伝導率は 2.0×10−5 S cm−1前後であった。次
にこの試料に熱処理をすると P2S5 を原料として用いた場合と同様に､高イオン伝導性の結晶相が析





































 35 Thio-LISICON–III35) 
80 20 7.2×10
-4













体 31P MAS–NMR を用いて､結晶化度と伝導率との関係を明らかにし､今後の開発の方向性を明確に
した｡ 







本研究は 7 章から構成される｡以下に各章の概要を記す｡ 
 




第 2 章 
高イオン伝導性硫化物固体電解質である 70Li2S–30P2S5 ガラスセラミックの合成と LiCoO2 正
極活物質を用いた電池を作製し､電池性能の検討を行った｡ 
 








第 5 章 








第 7 章 
｢総括｣では第 2 章から第 6 章までの研究結果の概要を記し、総合的な議論を行った。 
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 等が開発された。さらにこれらに LiI をドープすることで 10−3 S cm−1 を超える高い
イオン伝導率を示す電解質が見出された。LiI をドープすると 2.9 V 付近で電解質が分解するといっ








表 2.1 硫化物固体電解質を用いた全固体電池の構成例 
負極 電解質系 正極 参考文献 
In–Li Li3PO4–Li2S–SiS2 LiCoO2 17 
Li4Ti5O12 Li3PO4–Li2S–SiS2 LiCoO2 18 








In–Li Li2S–SiS2 LiCo0.3Ni0.7O2 22 
In-Li Li2S-P2S5 LiCoO2 23 
In-Li Li2S-P2S5 a-V2O5 23 
In-Li Li2S-P2S5 Li4Ti5O12 23 
SnS-P2S5 Li2S-P2S5 LiCoO2 24 







としてのグラファイトに対応できる電解質が限られていたためである。例えば SiS2 に Li3PO4 を少
量添加した電解質は、10−3 S cm−1台の高い伝導率を示すが、グラファイトのような酸化還元電位の























2.2 実験方法  
2.2.1 電解質合成 
電解質は以下の手順に従って合成した。原料として Li2S（出光興産製、> 99.0 %）および P2S5（Aldrich
製、99.9 %）を用いて Li2S：P2S5＝70：30（mol）になるように秤量し、その後乳鉢にて 5 分間程度
混合した。その後、混合物 2 g を計り取り、ペレット化した。これを内部をカーボン膜で被覆した











2.2.2.1 XRD 測定 








2.2.3 電気化学的評価  
2.2.3.1 イオン伝導率測定 
イオン伝導率測定は直径 10 mm のペレットに成形した試料を用いて A.C.インピーダンス法にて
行い、インピーダンススペクトルは周波数応答アナライザ（ソーラトロン 1260）と図 2.2 に示した
治具を用いて不活性雰囲気下、25～200 ºC、周波数は 10 Hz～10 MHｚの範囲で測定した。 
 
2.2.3.2 CV（Cyclic Voltammetry）評価  
電気化学的安定性は CV 測定により評価した。測定には図 2.3 に示したセルと直径 10 mm 径の試
料ペレットを用い、作用極にステンレス板、参照極を兼ねた対極にリチウム箔を使用した。セルは
ペレット成形時の圧力に耐える SKD-11 製を使用し、ポテンショ／ガルバノスタット（ソーラトロ




（Timcal SFG15、平均粒子径 15 μm）と In–Li 箔（In：レアメタリック製、厚さ 0.1 mm、Li：本城
金属製、0.1 mm）を活物質として用いた電池を作製した。図 2.4 に電池セルの断面図を示した。セ
ルはペレット成形時の圧力に耐える SKD-11 製のセルを用いた。グラファイトは上記で合成した電
解質と重量比で 50：50 の比率で混合して合材とし、この合材を 9 mg 使用した。 
これらを図 2.4 で示した、電池セルの 10 mm の絶縁体チューブ中にグラファイト合材、および電




とから本検討に用いた。充放電試験は東方技研製 PS–08 を用いて、動作電圧範囲を−0.62 –1.5 V、
電流密度は 127 μA cm−2の条件で行った。 
グラファイトと LiCoO2 を用いた電池の作製と評価は以下の通りに行った。グラファイトは上記
と同じ材料、同じ量を用いて合材を作製し、9 mg 使用した。LiCoO2（日本化学工業社製、平均粒
子径 10 μm）は上記電解質（SE）と 60：40 の重量比で混合し、この合材を 14.5 mg 使用した。これ
ら材料を電池セルの 10 mm の絶縁体チューブ中に LiCoO2合材、電解質そしてグラファイト合材を
順次投入し、300 MPa で加圧し 3 層ペレットに成形し電池セルとした。これを PS–08 を用いて動作
電圧範囲を 1.0 ～4.4 V、電流密度は 127 μA cm−2で評価を行った。 
26 
出力特性評価は電流密度 0.064 mA cm−2 で充電し、その後 0.064 mA cm−2～1 mA cm−2 の各電流密
度において放電させることにより行った。 



































            


















理温度を決定するために行った DSC による熱分析の結果を図 2.5 に示す。 
DSC 測定の結果、（a）において 220 ºC にガラス転移点（Tg）が観測され、258 ºC を開始温度（Tc）
とする結晶化による発熱ピークが観測された。 
熱処理は DSC から得られた結晶化温度を元に表 2.2 に示した条件にて行った。このガラスセラミ
ック化を経た試料の XRD 測定結果を図 2.6 に示す。溶融法により得られた試料（a）はハローパタ




ここで、290 ºC、5 時間熱処理した試料の DSC 測定結果を図 2.5 に（b）として示した。図 2.5（a）
に見られた結晶化による発熱ピークは図 2.5（b）では消失した。これにより XRD 測定の結果とあ
わせて、図 2.5 の試料（a）の発熱ピークは Li7P3S11結晶の析出に起因するピークであると結論した。 
 
図 2.5  70Li2S-30P2S5固体電解質の熱処理前後の DSC 曲線 
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(c) 265 ºC for 5 h
(d) 290 ºC for 5 h











300 350 400 450 500 550 600
 
 
(c) 290 ºC for 5 h

















次に得られた試料の熱処理前後のラマンスペクトルを図 2.7 に示す。 











次に、図 2.5 に回折パターンを示した 4 種の試料のイオン伝導率の温度依存性を図 2.8 に示す。 
得られたガラスの室温でのイオン伝導率は 6.6×10−5 S cm−1であった。これに対して 290 ºC、5 時間







次に、伝導率の高い試料すなわち 290 ºC で 5 時間熱処理した試料の電気化学的安定性を CV（サ





図 2.8 70Li2S–30P2S5固体電解質の熱処理前後のイオン伝導率の温度依存性 
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る実験結果を図 2.10 に示す。ここで用いたセルの電解質層には高イオン伝導化した 70Li2S–30P2S5
ガラスセラミック、対極には In–Li を用い、充放電過程におけるグラファイト電極のクーロン効率
で安定性を評価した。 
検討の結果、本セルの初回の充電（還元反応）容量は電圧 0 V vs. Li/Li+に対して 337 mAh g-1であ
り、これに続く放電（酸化反応）容量は 251 mAh g-1 であった。このように初回のクーロン効率は








スセラミックは 10−3 S cm−1のイオン伝導率を有し、上で述べたようにグラファイト負極に対して安
定であり、かつ 5 V 以上の広い電位窓を有する。この結果から、本電解質単独でグラファイト負極
および LiCoO2 正極を使用した全固体電池の構成が可能になると考えられる。以下に上記構成の電
池セルを作製しその充放電挙動を評価した結果を図 2.11 に示す。 
充放電評価の結果、初回の充電容量は LiCoO2あたりで 137 mAh g
−1であり、これに続く放電にお
いては容量が減少し、110 mAh g−1であった。この結果からクーロン効率は約 80 %と見積もられる。
クーロン効率が低下した理由は、放電末期の大きな分極にあると考えられる。放電末期では電極に
リチウムイオンの濃度勾配が生じ、これが大きな分極へと繋がり、十分に放電する前に終止電圧に
達してしまうためであると推察した。しかし、2nd サイクルはクーロン効率が 95 %を示し、大きな
容量低下がみられないことから、本電池構成において二次電池として安定に作動することが明らか
になった。 






























次に上記構成の電池セルにおけるサイクル特性について調べた。その結果を図 2.12 に示した。 
その結果、4 サイクル目以降からクーロン効率（充放電効率）はほぼ 100 %を示し、電極反応は高
い可逆性を有することが示された。容量は 100 mAh g−1から 80 mAh g−1に漸次低下したが、10 サイ
クル目以降は 70 mAh g−1で安定した結果が得られた。本結果から、70Li2S–30P2S5ガラスセラミック
を用いることにより、複数の電解質を用いることなく本電解質単独で全固体電池が作製でき、電池
として成立することが明らかになった。 
最後に、本電池の出力特性について評価した結果を図 2.13 に示す。 
評価の結果、高田らの報告と同様に全固体リチウムイオン電池としては比較的良好な出力特性を
得ることができた。25,27）しかし、放電開始時の電圧において放電電流密度が 0.064 mA cm−2 の場合
と 1 mA cm−2の場合を比較すると大きなオーム損が発生していることが分った。これにより放電容






































図 2.13 グラファイト / 70Li2S–30P2S5ガラスセラミック / LiCoO2セルの出力特性 
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3.2.1 正極活物質表面の被覆方法 2) 




以下の方法で行った。Li4Ti5O12 を LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 へ被覆するための原料液はリチウムおよびチ
タンのアルコキシドをエタノールに溶解した溶液を用いた。リチウムアルコキシドは 4.1 g（0.59 mol）
のリチウム金属を 487 g の脱水エタノール中に溶解し作製した。さらに、チタニウムテトライソプ
ロポキシド 208.9 g（0.74 mol）を加えることにより Li4Ti5O12原料液を調製した。その後、パウレッ
クス社製の転動流動層コーティング装置（MP-01）を用いて、スプレー速度 2 g min−1で 1.5 kg の正
極活物質表面に上記原料液を用いて被覆を行った。被覆層の厚みはスプレー時間を調整することに
より制御した。被覆後、正極活物質は 300 ºC、または 400 ºC で 30 分間焼成し、目的の Li4Ti5O12で
表面を被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2を得た。上記工程を図 3.2 に示した。 
  
Resistance (space charge layer)
Li+




















図 3.2  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2表面被覆工程 
 
 











 出発原料は Li2S (出光興産製 >99 %)と P2S5(Aldrich 99.9 %)をモル比で 70：30 となるように秤量
し、乳鉢にて混合した。これら混合原料 1 g を 45 ml アルミナポットに 10 mm 径のアルミナボール
10 個とともに投入し、メカニカルミリング装置（Fritsch 製 P-7）を用いて 370 rpm において 20 時間















表 3.1 スプレー量から算出したコート層厚さと ICP–AES より計算したコート層の厚さ 
試料 1 2 3 
原料液のスプレー量から計算した 
Li4Ti5O12 被覆層の厚さ[nm] 
5 7 10 
ICP 分析の測定結果から見積もった 
Li4Ti5O12 被覆層の厚さ[nm] 
4.2 6.9 8.4 
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3.2.3 SEM 観察および EDS 元素マッピング  
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 を Li4Ti5O12 で被覆した後の LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 表面の状態を観察するための
SEM 観察とエネルギー分散型 X 線分析（EDS）による元素マッピングを JEOL 製、SM6480LA を用
いて行った。 
 
3.2.4 XPS 測定 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 表面を Li4Ti5O12 で被覆した試料の表面の元素比率を確認するためリガク製





価を行った。負極および正極活物質として In (インジウム、レアメタリック製、厚さ 0.1 mm）と表
面被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 を用いた。LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 は上記電解質と 70：30 の重量比で混
合し正極とした。第 2 章、図 2.4 で示した、電池セルの 10 mm 径の絶縁体チューブ中に正極活物質
合材および電解質を入れ、300 MPa で加圧して 2 層ペレットに成形し、その後、正極とは反対側か




3.3.1 表面被覆 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2を用いた電池の性能評価 
Li4Ti5O12で LiNi0.8Co0.15Al0.05O2表面を被覆（厚さ 4.2 nm）し、300 ºC で焼成した後の SEM 観察お
よび EDS による Ti 元素マッピングの結果（図 3.3）より Ti 元素が LiNi0.8Co0.15Al0.05O2粒子表面全体
から検出され、Li4Ti5O12が粒子表面に一様に分布していることが確認できた。 
次にLi4Ti5O12によりLiNi0.8Co0.15Al0.05O2の表面を被覆する前と 4.2 nm被覆し、300 ºCおよび 400 ºC
で焼成した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2に関する XPS 測定結果を表 3.2 に示した。SEM 観察時の EDS マッ
ピングでは Ti 元素が LiNi0.8Co0.15Al0.05O2粒子表面全体で検出されたことから、粒子表面は一様に被
覆されたものと考えられたが、XPS 測定の結果では表面に Ni や Co 元素が検出されたことから、
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2粒子表面が一様に被覆されていない可能性が指摘された。さらにより高い焼成温
度（400 ºC）では、Ni や Co 元素がより高濃度検出されたことから、LiNi0.8Co0.15Al0.05O2粒子中のこ
れらの元素が Li4Ti5O12 層中に拡散している可能性も浮上した。
4)現状では不明な部分もあるが、
300 ºC 焼成の試料における Ti、Ni、Co の元素比から、Li4Ti5O12および LiNi0.8Co0.15Al0.05O2各モル数
を計算し、これとモル体積から各体積を算出し、その比を取ったところ、0.64 となることから約 60 %
の割合で LiNi0.8Co0.15Al0.05O2表面を Li4Ti5O12が被覆していると計算された。以後の実験にはこれら
試料を用いて行った。 
次に上記で得た様々な厚みの Li4Ti5O12層で被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2を 400 ºC、30 分で焼成し






















た LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 を用いた電池の中では最も性能の良かった被覆層の厚さが 4.2nm 場合でも
10 mA cm
−2放電時の容量、放電開始電圧には被覆の効果が見られておらず、むしろ電池性能として
は低下していた。これは、Ni 元素の Li4Ti5O12 中への拡散が起こり、被覆層が変質した結果と考え
られる。高田らは、LiCoO2を用いた表面被覆の実験において、400 ºC よりも高い温度で焼成すると
Co 元素が Li4Ti5O12層へ拡散することを報告している。 
4)
 Co 元素が拡散すると Li4Ti5O12層に電子伝
導性が生じ、これにより硫化物固体電解質と正極活物質界面でのリチウムイオン欠乏層の形成を十
分に抑制することができなくなり、被覆する効果がなくなる。本系に関しても、このような現象が
起きているのであれば、焼成温度を下げることにより Ni 元素の Li4Ti5O12への拡散が抑えられ、こ
れにより電池性能も向上すると考えられる。そこで次に表面被覆後の焼成温度を 300 ºC とした
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2を用いた電池の充放電特性をテストした。その結果を図 3.5 に示す。 
電池の放電特性は未被覆品に比べ飛躍的に向上し、正極活物質表面を被覆した効果が見られた。
4.2～8.4 nm の各膜厚において電流密度 10 mA cm−2 でも相応の放電特性の放電が確認でき、各放電
開始電位も未被覆品に比べて高く、3 V 以上に上昇した。最も高い性能を示した被覆厚さは 4.2 nm
であり、電流密度 10 mA cm−2における放電開始電位については 2.5 V から 3.0 V へと上昇し、容量









これまでの検討で、電池性能向上を格段に向上させることができたが、Li4Ti5O12 を 4.2 nm の厚
さで被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2を用いた電池においては 0.5 mA cm
−2と 10 mA cm−2の電流密度で
得られた放電曲線にはおよそ 0.5 V の電圧の開きが見られた。この電圧降下の要因を考察するため
に行ったインピーダンス評価の結果を図 3.6 に示す。 
 
表 3.2 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2の XPS による表面分析（ND は検出感度以下をあらわす） 
試料 
 
カチオン比 (at %) 
[Li] [Ti] [Ni] [Co] 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  48 ND 46 7 
Li4Ti5O12被覆 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 （焼成温度：300 °C ） 41 37 20 2 




図 3. 4 Li4Ti5O12で被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (焼成温度 400 ºC)/ 70Li2S–30P2S5ガラスセラミッ























































図 3.5 Li4Ti5O12で被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (焼成温度 300 ºC)/ 70Li2S–30P2S5ガラスセラミッ




















































図 3.6  Li4Ti5O12で被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (焼成温度 300 ºC)/ 70Li2S–30P2S5ガラスセラミッ




インピーダンス測定の結果、高周波数領域（> 0.5 Hz）には半円弧が、低周波数領域（< 0.5 Hz）
には直線が現れた。半円弧の形が歪んでいるため、各応答スペクトルを単純なランドルス型等価回
路で記述することは困難である。しかし、既報 9) を参考にすると、得られた半円弧と直線部分は





ここで、負極として用いた In 極の抵抗が図 3.6 の評価結果に対する影響を明らかにするため In








































1 kHz 1 Hz
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インピーダンス評価の結果、In–Li 合金極の抵抗は図 3.6 に現れたインピーダンスに比べて極めて
小さなことがわかり、図 3.6 に現れた半円弧は、電解質と正極活物質の界面抵抗成分と考えてよい
と判断した。 
以上のことより、図 3.6 における被覆層の厚さ 4.2 nm 場合のインピーダンス測定結果から、図 3.5
における同じ被覆層厚さの電流密度 10 mA cm−2 放電時の電圧降下（0.5 V）においては電解質層の
抵抗が支配的（0.3 V）であり、残りの 0.2 V は正極層（Li4Ti5O12被覆 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2）の影響で
あると考えられる。実際に、電解質層および電解質と正極活物質の界面抵抗成分のインピーダンス
評価結果と電流密度 10 mA cm−2から電圧降下における各々の寄与を算出したところ、いずれに寄与
分も 0.3 V となり上記結果に近い値を示した。 
本章では、Li4Ti5O12で被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2正極活物質を用いて作製した電池が、既報
2-4)







表面被覆処理を行っていない LiCoO2 を用いた電池の場合、5 mA cm
−2 の放電密度で 10 mAh g−1
程度しか容量が得られないのに対して、同じく表面被覆処理なしの LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 では
10 mA cm
−2において 80 mAh g−1にも達する容量が得られた。参考文献 11 では硫化物固体電解質を
用いた固体電池において、正極活物質の LiCoO2に Al をドープすることにより、電解質と活物質と
の界面の抵抗が減少し、電池性能に好影響を与えるということを報告しているが、Al を含まない
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ルマニウム（Ge）を添加することにより 5.3 × 10−3 S cm−1 10)の値が報告された。しかしこれらの Ge
を含む系は耐還元性に劣り、グラファイトなどの卑な電位を示す負極活物質と組み合わせることが
できない。第 2 章では 10−3 S cm−1 前半のイオン伝導率を持つ固体電解質を用いて黒鉛／LiCoO2 構








クのイオン伝導率は 10−3 S cm−1台を示すものがあるにもかかわらず、このような固体電解質の焼結











 電解質の合成は第 2 章、2.2.1 記載の同じ方法、装置を使用して行った。 
 
4.2.2 構造および熱特性評価 
4.2.2.1 XRD 測定 








試料の微細構造・組織の観察は第 3 章、3.2.3 に記載した走査型電子顕微鏡と同じ装置を使用した。 
 
4.2.3 電気化学的評価 
イオン伝導率測定および CV 測定は、第 2 章、2.2.3 に記載した同じ電気化学セル、測定装置を使
用し同様の方法で行った。イオン伝導率の測定温度範囲は−35 ºC～300 ºC とした。電子伝導性の評
価では、第 2 章、2.2.3 に記載した同じ測定治具を用い、これに試料量 0.1 g の成形したペレットを






た半電池を第 2 章 2.2.4 記載の電気化学セル、条件、方法にて作製した。半電池性能評価は同様に
第 2 章 2.2.4 記載の方法を用いて行った。作用極と対極にはグラファイトと In–Li 箔をそれぞれ用い
た。充放電試験は北斗電工製 HJ1001SM8A を使用した。動作電圧範囲は–0.62～1.5 V とし、充電電



























 融着した 70Li2S–30P2S5 ガラスセラミックのイオン伝導率の比較として、リチウムイオン電池に





表 4.1 イオン伝導率評価を行った電解液の種類 




3EC7DMC/1M PF6 LiPF6 1 エチレンカーボネート:ジメチルカーボネート 
3：7 
3EC7C/1M PF6 LiPF6 1 エチレンカーボネート:プロピレンカーボネート 
3：7 
























 融着現象の有無を確認するため、熱処理前後のペレットの断面を SEM により観察した（図 4.2）。





その結果、融着処理により粒界をなくしたガラスセラミックは室温（25 ºC）で 1.7×10−2 S cm−1
というこれまでにない非常に高いイオン伝導率を示すことが明らかとなった。これに対して、融着
処理を行っていないガラスセラミックの伝導率は室温で 1.4×10−3 S cm−1 であった。さらにベースと
して用いたガラスのイオン伝導率を測定したところ 10−5 S cm−1 台であった。このことからガラス
セラミック化により 2 桁、融着処理によりさらに 1 桁イオン伝導率が改善できたことが分かった。 

























図 4.4 −35 ºC における(a)融着、(b)非融着ガラスセラミックのナイキストプロット 
  










































































(a) Densified glass ceramic
56 
−35 ºC において得られた融着試料と非融着試料のナイキストプロットには、ともに 2 つの半円弧
が観察された。これら半円弧の高周波側（50 kHz）は電解質粒子内部（バルク）のイオン伝導によ
る成分、低周波数側（5 kHz）は粒界抵抗の寄与による成分と考えられる。この結果から、融着し




図 4.5 は 280 °C で融着した試料（Glass ceramic densifiede at 280 °C）ならびに結晶化ガラスを加圧成





非融着試料の粒内のイオン伝導に由来する活性化エネルギーは 28 kJ mol−1、粒界のイオン伝導に


















次に得られた電解質の電気化学的安定性を評価した。結果を図 4.6 に示す。CV データには 0 V
付近のリチウムの溶解、析出による酸化・還元波を除いて、5 V までで反応電流は検出されず、本




























































Glass ceramic (Densified at 280 ºC)
Glass ceramic (Cold pressed sample)
The Bulk
The grain boundary 
The total (Bulk + Grain boundary) 


























図 4.8 70Li2S–30P2S5ガラスセラミックの融着試料と液体電解質の伝導率の比較 
 
  




































































4.3.2 融着した 70Li2S–30P2S5ガラスセラミックを用いた電池性能評価 
次に、これまでに得られた電解質を用いて電池性能評価した結果を図 4.10 に示す。用いた電池は
以下のように作製した。4.2.4 記載の基本的な作製法に図 4.9 のような操作を加え電池を作製し充放
電特性を評価した。まず、絶縁体チューブ（Insulator）に 70Li2S–30P2S5ガラスとグラファイト合
材を投入し 2 層ペレットに加圧成形し、これに熱処理（280 °C）をしてガラスセラミック化をする
































図 4.10 グラファイト / 70Li2S–30P2S5ガラスセラミック / In–Li を用いた全固体電池の放電曲線





図 4.11 融着処理した 70Li2S–30P2S5ガラスセラミックを用いた電池セルと未融着の 
70Li2S–30P2S5ガラスセラミックを用いた電池セルのナイキストプロット 
  
















































充放電試験の結果、融着させた場合はオーム損が小さく、放電容量も 230 mAh g−1 と融着させな
い場合と比べ 25 %程度向上した。 
さらに、上で充放電評価に使用したセルのインピーダンス評価の結果（図 4.11）、融着処理した電
解質を用いた電池の電解質層由来の抵抗値（> 30 kHz）は 14 Ω であった。それに対して、未融着の
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xLi2S–(100−x)P2S5において x=65～80 組成のガラスの合成は第 3 章、3.2.2 に記載した、方法、装
置を使用して行った。また、x=70 組成のガラスについては粉体を 200～300 °C で熱処理することで
ガラスセラミックを合成し結晶化度評価に用いた。操作はアルゴン雰囲気下において行った。 
 
5.2.2 XRD 測定 
測定は第 4 章、4.2.2.1 に記載した同じ装置を使用し、同じ方法で行った。 
 
5.2.3 イオン伝導率測定 
 測定は第 2 章、2.2.3 に記載した同じ電気化学セル、装置を使用して同じ方法にて行った。 
 
5.2.4 31P MAS-NMR 測定・評価 
31
P MAS–NMR スペクトル測定は日本電子㈱製JNM–CMXP302 NMR 装置を用い、共鳴周波数













化エネルギーは図 5.2 で示したようにアレニウスプロットにおける 25～80 ºC の範囲のデータを回
帰分析することにより算出した。 
表5.1から70Li2S–30P2S5ガラスセラミックのイオン伝導率は熱処理条件に大きく依存しているこ
とが分かる。ガラスを 300 ºC、240 時間熱処理した以外の試料のイオン伝導率は 10−3 S cm−1台であ





を明らかにするためにガラスセラミックの XRD 測定を行った（図 5.3）。300 ºC、240 時間熱処理を
行った試料の XRD パターンはその他の試料と異なるパターンを示した。これは、Li3PS4 および
Li4P2S6構造に帰属できることから、300 ºC、240 時間熱処理を行った試料は、Li7P3S11準安定結晶相
（第 2 章参照）がこれらの安定相に転移したと考えられ、実際に表 5.1 記載で示したイオン伝導率
も Li3PS4 結晶相で報告されたイオン伝導率は室温で 10
−7
 S cm
−1 台 14,15) とよく一致している。以上








            
 





























































































5.3.2 Li2S–P2S5ガラスおよびガラスセラミックのピークプロファイルの決定  





300 ºC で 240 時間の熱処理を行った試料は、図 5.3 の XRD 測定結果と同様にその他の試料とは




構造単位が含まれている。文献 16 によると PS4
3−と P2S6
4−は 88 ppm と 109 ppm にそれぞれピークが








(b) at 300 ºC for 2 h.
(c) at 300 ºC for 3 h.
(a) at 200 ºC for 5 h.




















クロトロン XRD18) 解析によって判明し、さらに Li7P3S11結晶中には PS4
3−および P2S7
4−成分が存在し
ていることが明らかとなっている。上記のような報告と文献 16 記載の結果とを比較し、図 5.4 記載











図 5.4 各熱処理により得られた 70Li2S–30P2S5ガラスセラミックの
31
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在を明らかにするため、以下の方法で 31P MAS–NMR スペクトルの波形分離を試みた。 
































試料では 90 ppm に 1 本のピークが観測され、x の値が増大するにしたがいこのピークは高磁場側に







T2P の検討には図 5.6 でピークが 2 本観察された 75Li2S–25P2S5 ガラスを用いた。ここで、図 5.1
に示したエコー時間（τ）を変化させてこの試料の NMR スペクトルを測定したところ、図 5.7 に示
したようにピーク V と VI の横緩和時間には大きな差があり、ピーク V では 14.8 ms、ピーク VI で
は 5.6 ms となった。すなわち、ピーク V と VI の緩和時間の間にはおよそ 2～3 倍程度の差があり、
エコー時間を 15 ms 以上とすれば NMR スペクトルからピーク VI は消失し、明瞭には認められなか









図 5.6  xLi2S–(100−x)P2S5ガラス（65 ≤ x ≤ 80）の
31






図 5.7 75Li2S–25P2S5ガラスのエコー時間(τ)とピーク強度の関係 
 
 














































τ=15 ms で測定した結果 B を示した。τ=15 ms で測定した結果、スペクトルに現れるピークは 1 本
のみとなり、さらにこのピークは単一のガウス関数でフィッティング可能なものであった。すなわ
ち、このピークは単一の共鳴成分からなるもので、そのケミカルシフト 82.8 ppm から PS4
3−に由来
するものと判断した。 
このピークが消失するようにスペクトル A とスペクトル B の差分をとったものがスペクトル C





以上の結果より、90.1 ppm のピークは P2S7






































図 5.9 Li2S–P2S5ガラス（65 ≤ x ≤ 80）の
31






図 5.10 Li2S–P2S5ガラス（65 ≤ x ≤ 80）の
31
P MAS–NMR 測定において各成分がもたらす 
ピークの線幅 
  



























































ミカルシフトと線幅を図 5.9 ならびに 5.10 に示した値に固定し、波形分離を行い、ガラスセラミッ
ク中に析出している Li7P3S11結晶相の存在分率を算出した。 



















また図 5.12 には、200 ºC にて 2 時間熱処理を行った 70Li2S–30P2S5ガラスセラミック試料のスペ
クトルを波形分離した結果を示す。波形分離を行った結果には、Li7P3S11 結晶内の構造単位がもた
らすピーク成分が小さく、非晶質成分からのものが多く現れた。これは、熱処理温度が低いために
結晶化が進行しなかったものと考えられる。この試料のイオン伝導率は 2.2×10−4 S cm−1 であり、
Li7P3S11結晶相の分率が低いために伝導率も低くなったものと結論付けられる。 
次に、Li7P3S11結晶の結晶化度とイオン伝導率の関係を検討した。結晶化度は NMR 測定結果を基
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図 5.13 に示す。図 5.13 より、Li7P3S11結晶の結晶化度が高いほどイオン伝導率は高い値を示し、活
性化エネルギー（Ea）は低い値を示すことがわかる。この結晶化度と伝導率の関係を外挿すると結
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新規 Li2S–B2S3–X 系硫化物固体電解質の開発 
 
6.1 緒言 




























B2S3は文献 7 に従い合成した。原料のホウ素（97 ％、Stream Chemical 製）、硫黄（99.9 %、レア
メタリック製）を、mol 比で 2：3 になるように 0.251 g、1.224 g をそれぞれ秤取し、混合した。こ
れを、金パイプの中に入れ、さらにカーボン被覆した石英管に真空封入した。この石英管を電気炉
中で、室温から 400 ºC まで 2 時間かけ昇温し、1 時間保持した。さらにその後１時間かけて 500 ºC
まで昇温し 12 時間その温度で保持した後、室温まで自然放冷した。次にその石英管を 3 時間かけ
て室温から 600 ºC まで昇温し、1 時間保持した後、800 ºC まで 2 時間かけて昇温し、5 時間保持し
反応させた。反応終了後、自然放冷し目的物を得た。このような方法を取った理由は、原料として




 出発材料には Li2S（出光興産製、＞99.0 %）および 6.2.1 で合成した B2S3を用いた。原料比率は
これまで報告された中で一番高いイオン伝導率を示す Li2S：B2S3＝70：30（mol）とした。
8)上記原
料をこの比となるように秤量し、その後乳鉢にて 5 分間程度混合した。その後、混合物 2 g をペレ
ット化し、これを粉砕し、内部をカーボン被覆した外径 8 mm の石英管に投入し真空封入した。こ





得られたガラスおよびガラスセラミックの XRD による相同定は第 2 章 2.2.2.1 に記載した方法で




イオン伝導率測定および CV 評価は第 2 章、2.2.3 に記載した電気化学セル、測定装置を使用して
同じ方法にて行った。CV 評価での掃引電圧範囲は−0.1～10 V、掃引速度は 3 mV sec−1とした。 
 
6.2.5 電池性能評価 
電池性能評価は第 2 章 2.2.4 に記載した電気化学セル、測定装置を使用し、同じ方法にて行った。





















図 6.2 (100–x)(0.7Li2S–0.3B2S3)–xLi4SiO4における各組成の DSC 曲線 
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195 ～204 ºC の範囲に、またガラス転移点は 163 ～173 ºC の範囲にまで低下した。 
DSC 測定の結果を元に各組成のガラスの熱処理を行った。熱処理は DSC 測定における最初に出
現する発熱ピークから得られた結晶化温度（表 6.1）にて 2 時間行いガラスセラミック化した。得
















図 6.3 (100– x)(0.7Li2S–0.3B2S3)–x Li4SiO4における各組成の XRD データ 
  

































XRD パターンに明らかな違いが見られた。また Li4SiO4を 7 mol％添加した物については 3 mol%お
よび 5 mol%添加した場合に析出する結晶に加えて異なる結晶相の出現が確認された。 
 
6.3.2 (100–x)(0.7Li2S–0.3B2S3) –xLi4SiO4のイオン伝導率測定と電気化学的安定性評価 
上記ガラス試料とガラスセラミック試料のイオン伝導率のアレニウスプロットから計算た室温














ら 3.5×10−4 S cm−1（5 mol%）へと若干の上昇が見られた。また活性化エネルギーはこれとは逆に低
下する傾向が認められた。一方、熱処理した試料では、x=0 のガラスは熱処理前の 2.1×10−4 S cm−1 か
ら 3.3×10−6 S cm−1へと大きく低下したが、Li4SiO4を添加した試料については熱処理、すなわちガラ
スセラミック化することにより伝導率が向上し、x=5 mol％添加したところで 1×10−3 S cm−1 に達し
た。一方の活性化エネルギーも上記添加量で最低となり 29.7 kJ mol−1であった。 
 以上の結果をまとめると、Li4SiO4を添加しない試料は熱処理を行うことにより伝導率が 2 桁以上
低下する。一方、Li4SiO4を 3 mol%および 5 mol%添加した試料では熱処理により Li4SiO4を添加し
ない試料とは異なった結晶相が析出し、1 桁程度伝導率が向上する。このことから、Li4SiO4を添加
した際に析出する結晶相は高いイオン伝導性を有していると考えられる。一方で Li4SiO4を 7 mol%
添加した試料のイオン伝導率はガラスセラミック化により 6.4×10−4 S cm−1 へと低下した。この試料















































では 3 mol%および 5 mol%添加試料の場合とは異なる結晶相が析出しており、このことからも
Li4SiO4を 3 mol%および 5 mol%添加した試料の熱処理により析出する結晶相が高いイオン伝導性を
有していると推定される。 
本仮説を実証するため、析出した結晶相とイオン伝導率との関係を熱分析（DSC）によって調べ
た結果を図 6.5 に示す。DSC により準安定相生成によるものと考えられる発熱ピークの ΔH を算出
し Li4SiO4の添加量に対してプロットすると、Li4SiO4の添加によってイオン伝導率が上昇する x ≤ 5















気化学的安定性を評価した。結果を図 6.6 に示す。 
−0.5～0.3 V の間にリチウム金属の析出と溶解に由来するピークのみが現れ、それ以外では分解反
































    












































本章で得られた 95(0.7Li2S–0.3B2S3)–5Li4SiO4電解質を用いた電池評価の結果を図 6.7 に示す。
 





70Li2S–30B2S3に Li4SiO4を 5 mol%ドープし、溶融急冷法により電解質ガラスを合成した。これを
結晶化温度付近の温度で熱処理することにより、新規な準安定結晶を析出させ、1×10-3 S cm-1 のイ
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この方法によるイオン伝導率は 1.7×10−2 S cm−1に達し、この値はカチオン輸率を考えると現行の液
体電解質を超えるものである。しかし、この技術を固体電池に応用する場合、融着させる温度によ
り正極と電解質が反応してしまう課題も同時に顕在化した。そこで、融着に代る新しいイオン伝導
率向上の指針を見出すため、固体 31P MAS–NMR により 70Li2S–30P2S5ガラスセラミック中の準安
定結晶の割合とイオン伝導率との相関を検討したところ、結晶化度と伝導率の間には強い相関があ




















第 2 章「正極に LiCoO2および負極にグラファイトを用いた全固体リチウムイオン電池の開発」で
は負極にグラファイトを用いた全固体電池の検討を行った。これまで、負極にグラファイトと硫化
物系固体電解質を用いた全固体電池に関する報告は少なかった。その理由は、伝導率が 10−3 S cm−1
を超えかつ電位窓が広く、どちらの活物質にも安定して使用できる電解質が未開発であったためで





第 3 章「Li4Ti5O12により表面被覆した LiNi0.8Co0.15Al0.05O2正極活物質を用いた全固体リチウムイオ
ン電池の高性能化」では、前章で述べた固体電池の出力性能の向上を目指した研究を行った。正極
材として用いた LiNi0.8Co0.15Al0.05O2は、Co のような希少な元素が主ではなく、Ni がベースとなって
いるためコスト的に LiCoO2 よりも有利であると考え選択したものである。検討の結果、
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 を Li4Ti5O12 にて表面被覆することによって、出力特性が格段に向上することを
見出した。また、被覆後の焼成温度により性能が左右され、熱処理温度が 400 ºC よりも 300 ºC の
方が良好な電池性能を示すことを明らかにした。これは高い焼成温度により Ni または Co が
Li4Ti5O12層内に拡散することにより Li4Ti5O12が変性するためと考えられる。 
 
第 4 章「Li2S–P2S5系硫化物固体電解質の高イオン伝導化」では 70Li2S–30P2S5硫化物系固体電解質
のさらなる高イオン伝導化を試みた。酸化物系固体電解質においては結晶格子内におけるリチウム
イオンの伝導率は高くとも、粒界抵抗が高く粒界を含めた全イオン伝導率は 10−4 S cm−1台以下と電
池材料に使用するには低い値しか示さないことが知られている。本研究では、硫化物系固体電解質
にも同様な現象があるとの仮定に立ち、粒界抵抗低減によるイオン伝導率向上の検討を行った。そ
の結果、加熱融着処理により粒界抵抗を低減することができ、1.7×10−2 S cm−1 というこれまでで最
高レベルのイオン伝導率を示すことを明らかにした。 
 
第 5 章「固体 31P MAS–NMR による結晶化度の定量化手法の開発とイオン伝導率への影響の評価」







づけた場合にはイオン伝導率が 10−2 S cm−1を超える可能性が示唆され、電解質の高イオン伝導化に
おいて熱融着に代る可能性を指し示した。 
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